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Abstract: 

DE 371 1928 A 



l-Aryl-4-thio-5-substd. pyrazols derivs of formula (I) are new. R1=H, alkyl or haloalkyl; R2= alkyl, 
alkenyl, alkynyl, cycloallq^l, haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, alkylsulphinylallQ^l, 
alkylsulphonylalkyl, opt. substd. aralkyl or opt. substd, aryl; n= 0, 1 or 2; R3=CN, -C(=NH)-CN or 
-C0-Y-R4; Ar= substd. phenyl or opt. substd. pyridyls Y=0, S or -NR5-; R4=H, alkyl, hyckoxyalkyl, 
alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, haloalkyl, alkenyl, haloalkenyl, alkynyl or opt. substd. cycloalkyl, aralkyl or 
aryl, a residue -A-C0-Z-R6, or (when Y is O, S or the residue -N(S02R7)-) also a cation; R5= H, alkyl, 
hydroxyalkyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, haloalkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, opt. substd. cycloalkyl, 
aralkyl or aryl, or a residue -S02-R7; A= divalent alkenyl residue; Z= O, S or N-alkyl; R6=H, alkyl, 
alkenyl or alkynyl; R7=opt. substd. alkyl, aralkyl or aryl. 

USE - (I) are useful as pesticides, especially insecticides, suitable for use in agriculture, forestry, stored 
products and materials protection, and in the hygiene sector. The cpds. have good protective and 
outstanding systemic properties. 
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Substltuierte l-Arylpyrazole 
Es werden neue 1-Ary1pyrazo1e der Formet 



^ S(0) -R' 



(I) 



Ar 



berettgeatellt, 
inwelchsr 

fOr Wasserstoff, Alkyl odar HalogenalkyI steht, 
R3fur Alkyt, Alkenyl, Alkinyl, CycloalkyI, Halogertalkyl, Halo- 
genaikenyl, AlkoxyalkyI, AtkytthioalkyI, Alkylsulfinylaikyl, 
AlkylsuffonytalkyI, fOr gegebenenfalls substituiertes AraikyI 
oderfur gegebenenf alts substituiertes Aryl steht, 
n fur die Zahlen 0, 1 oder2 steht 
R3furCyano,fureinen Rest 

CN 

oderfuretnan Rest 
II 

0 

steht und 



Ar fflr substhulertes PheiiyTbder tOr gegebenenfalls substi- 
tuiertes Pyridyl steht wobei 
Yfur Sauerstoff, Schwefel odereinen Rest 

I 

steht 

und wobei 

Y, R^ und R6 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung 
besitzen. 

Die in Rede stehenden neuen Verbindungen werden nech an 
sich bekannten Verfahren hergestellt und besitzen eine aus- 
gezeichnete prestizide und insbesondere insektizide Wirk- 
samkeft 



BUNDESDRUCKEREI Off. 88 808 842/331 
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PatentansprQcbe 
1. Substitiiierte 1-Arylpyraz le der aUgemeinen Formel 

S(0).— 




(D 



inwelcher 

R^ fOr Wasserstoffr Alkyi oder HalogenalkyI steht, 

R^ fOr Alk^ Alkenyl, Alkinyl, Cydoalkyl, HalogenalkyI, Halogenalkenyl Alkoxyall^l Alkylthioalkyl, Alkyl- 

sulfinylaB^^ Alk^sulfonylall^l fOr gegebenenf alls substituiertes AraUcyl oder fOr gegebenenf alls substitu- 

iertesArylsteht; 

ii for die Zahlen 0^ 1 oder 2 steht, 

R3 fiir Qyano, far einen Rest 



NH 

— c 

\ 

CN 

* 

oder fOr einen Rest 



— C— Y— R* 

II 

O 

stehtund 

Ar fOr substittiiertes Phenyl oder fUr gegebenenfalls substituiertes Pyrid^ steht, wobei 
Y for Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

— N— R* 



steht; 

R4 fttr Wasserstoff, fOr Alkyl, Hydroxyalk^ Alkoxyallgi Alkylthioalkjd. HalogenalkyI, Alkenyl. Halogenal- 
kmyl, AUdnyl oder fOr jeweils gegebenenf aUs substituiertes QydoalkyC Aralkyl oder Aryl steh^ 
for einen Rest 



— A— C— Z— R* 

'II 
O 

steht, oder for den Fan, 

daB Y fOr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 



— N— . . 
SOi— R'. 

steht, auchfOr ein saizartig gebundenes Kation steht, 

R* f Or Wasserstoff, f Ur Alkyl, Hydroxyalkyl, AlkoxyaJkyl, Alkylthioalkyl, HalogenalkyI, Alkenyl Alkinyl oder 
Halogenalkenyl, fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryi steht oder fOr den 
Rest -SOa-RrSteht, 

A fQr emen zweifach verknQpften Alkenylrest steht, 
Z fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen N- Alkyh-est steht, 
Rfi fQr Wasserstoff, Alkyl Alkenyl oder Alkinyl steht und 
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fflr jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Aralkyl oder Aiyl steht 
Z Substituierte l-Arylpyrazole gemaB Anspruch 1, Fonnel (I) in welcher 

R' for Wasserstoff, oder fOr jeweils geradkkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, 
R2 for jeweils geradketdges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl nut jeweils bis zu 8 Kohlenstoff- 5 
atomen, fOr Cydoalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen fOr jeweils geradketdges oder verzweigtes Halogen- 
alkyl oder HalogenaUcenyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoff atomen und bis zu 17 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, fflr jeweik geradketdges oder verzweigtes Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyL Alkylsulfiny- 
lalkyl oder Alkylsulfonylalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen oder f0r 
jeweils im Phenylteil gegebenenfaUs einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenylal- 10 
ky\ oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradketdgen oder verzweigten Alkylteil 
steht, wobei als Substituenten im Phenylteil infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradketdges 
Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkyldiio, Alkylsulfinyl, Alkjdsulfonyl, HalogenalkyL Halogenalkoxy, Halo- 
genalkylthio, HalogenalkylsulHnyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
einzehen Alkylteilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 15 
n fdr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R^ fdr cyano, f Or einen Rest 



NH 

/ 

— C 

\ 
CN 

oder for einen Rest 



C— X— R* 

II 
O 



— A— C— Z— R« 
O 

steht oder fQr den Fall daB Y fdr Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



20 



25 



30 



Steht und 

Ar ftir einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fUr jeweils gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach gleidi oder verschieden substituiertes 2-Pyrid>i 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei 35 
als Subsdtuierten jew^ in Frage kommen: Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradketdges oder verzweigtes 
Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, aufierdem jeweils geradketdges 
Oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy nut jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest — S(0)p— R®, 

wobei 40 
Y fOr Sauerstoff, Schwefel oder fttr einen Rest — N— R^ steht, 

R'* fOr Wasserstoff, fdr jeweils geradketdges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyi, Alkoxyalkyl, Alkylthio- 
alkyi, Halogenall^l. Alken^ Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweUs bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im 
Fall des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
fOr Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fUr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 45 
oder verschieden dutch Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradketdges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, 
Alkyithio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl stehl, auBerdem 
fttr einen Rest 



50 



55 



— N— 




60 



steht, auch fOr ein Aquivalent eines Alkali-, Erdalkali-, Kupfer-, Zink-, Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder 
Nickelkadons oder fOr em gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich der verschieden substituiertes 
Ammonium-, Phosphonium- oder Sulfoniumkation steht, wobei als Substituenten in Frage konomen: gerad- 65 
kettiges oder verzweigtes Alkyl nait 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, 
R* fttr Wasserstoff, fttr jeweils geradkettiges der verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyi, Alk xyalkyl, Alkylthio- 
alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im 



3 
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Falle des Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenenHalogenatomen, 
fOr Cycloallqrl mit 3 bis 7 Kohlenstoff atomen der fflr jeweife gegebenenfalis einfadi oder mehrfadi, gleich 
Oder versdiieden durch Halogen, C^o, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl Alkoxy, 
Alkyithi oder Halogenalkyl niit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl steht. auBerdem 
f0reinenRest-SO2-R^steht^ , ^ 

A far einen zweifach verkniipften geradkettigen oder verzweigten Alkyhtsst nut 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 

steht 

Z for Sauerstoff, Schwefel oder einen N-AIkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 

verzweigten Alkylteilsteht, , , , . , . . -i 

for Wasserstoff oder fflr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkmyl mit jeweUs 

bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R^ for jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkjd oder HalogenallQrl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fftr 
gegebenenfalis emfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Benzyl oder Phenylet- 
hyl steht wobd als Substituenten Jeweils in Ftage kommen: Halogen, Qyano, Nitro, jeweils geradkettiges 
Oder verzweigtte Alkyl Alkoxy, Aikylthio oder Halogenalliyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und un 
Fall des Halogenalkyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R8 for Ammo sowie fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkylamino. Dialkylamino oder 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzehien Allqdteilen und un Fall des Halogenal- 
kjd mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht und 
p fOr eine ^ihl 0, 1 oder 2 steht 

3. Substituierte 1 - Arylpyrazole gemaB Anspruch 1 , Formel (IX in welcher 

R^ fOr Wasserstoff, Metiiji Etiiyl, n- oder i-Propyl n-. i-,5- oder t-Butyl oder Trifiuormetiiyl steht. 

B? fOr Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-Butyl n- oder i-Pentyl n- oder i-Hexyl Allyl n- oder 

i-Butenyl n- oder i-Pentenyl Propargyl n- oder i-Butinyl Cydopropyi; Cydobutjd, CydopentylCyclohexyl 

Chlormethji, Difluormethyl Difluorchlonnetiijd, Fluordichlormetiiyl Trifluormethyl Pentafluorethyl Pen- 

tachlorethyl Fluortetrachlorethyl Difluortrichloretiiyl TrifluordfchlorethylTetrafluorchlorethyl Heptaflu- 

orpropyl Chloretiiyl Brometiiyl Chlorpropyl Brompropyl Dichlormethyl CMorfluonnethyl TVichlorme- 

thyl Trifluoretiiyl Trifluorchlorethyl Tetrafluorethyl DifluorcMorethyl Huordibronunethyl Difluorbrom- 

metiiyl Fluorchlorbrommethyl, Chlorallyl FluoraUyl Chlorbutenyl Fluorbutenyl Dichlorallji Fluorchloral- 

lyl Difluorallyl Brommalljt fflr Methoxymetiiyl Metiioxyethyl, Methoxypropji, Etiioxymetiiyl Etixoxyet- 

hyl Meth^tiiiometiiyl Metii^sulfinyhnethyl Metitylsulfonjdethyl Me&yithioethyl Metiipitiiiopropji Me. 

thylsulfinylethyl Methylsulfonyhnethyl oder fOr jeweils gegebenenfalis einfach bis dreifach, gleich oder 

verschieden substituiertes Phenyl Benzyl oder Phenylethyl steht. wobei als Phenylsubstituenten jeweils m 

Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, lod. Cyano. Nitro, Methyl Etiiyl Metoxy. Metiiylthio. Trifluormethyl 

Methylsulfinyl Metiiylsulfonj^, Trifluonnethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinjd oder "Mluor- 

methylsulfon^ . 

i7 fOr eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht, 

R3 for Cyano, fOr einen Rest 

NH 

— C 

\ 
CN 

oder for dnen Rest 



— C— Y— 

II 
O 



Ar fflr ein- bis fflnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fOr jeweils gegebenenfalis ein- 
bis vierfach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyrldyl oder 4-Pyrid^ steht, wobei als Phenyl* bzw, 
Pyridylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Cyan6, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod, Methyl Ethyl n- und 
i-Propyl n-, i-, s- und t-Butyl Methoxy. Etiioxy, Metiioxycarbonyl Ethoxycarbonyl Trifluormetiiyl TVichlor- 
methyl. Dichlorfluormetiiyl Difluorchlormetiiyl. Chlormetiiyl Dichlormetiiyl Difluormethyl Pentafluoret- 
hyl Tetrafluoretiiyl, iVifluorchloreth^ Trifluoretiiyl Difluordichloretiiyl Trifluordichlorethyl Pentachlo- 
rethyl Trifhiormeth xy, Trichlormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Difluorchlormeth xy, Chlormethoxy, Di- 
chlonnethoxy, Difluormethoxy, Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, TVifluorchlorethojqr. Trifluoreth xy, 
Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest — S(0)p— R®, 
wobei 

Y ftlr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 



OS 37 11 928 



— N— R' 
I 

steht, 

far Wasserstoff, fOr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hy- 
droxy, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio substituiertes Meth}i Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, fflr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor oder 
Chlor substituiertes AUyl, Propenyl oder Butenyl, fttr Propargyl, Propinyl, Butinyl oder Pentinyl, fCir Cyclo- 
propyl, Cyclopentyl, CycIohexyL fttr jeweils gegebenenfalls ein- bis fOnffach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Meth^ Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Meth^thio oder Trifluormethyl substitu- 
iertes Benzyl oder Phenyl steht, fOr einen Rest 

— A— C— Z— R* 
II 

O 

steht, 

und aufierdem fttr den Fall, daB Y fOr Sauerstof f, Schwef el oder emen Rest 

— N— 

SO2— R' 
steht, 

auch fttr ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupf er-, Zkikr, Mangan-, 
Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder Nickelkations oder fttr ein gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschie- 
den durdi Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Benzyl oder Phenyl substituiertes Ammoni- 
um-, Phosphonium- oder Sulf oniumkation steht, 

R5 fOr Wasserstoff, fttr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hy- 
droxy, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-, i-, s- 
oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl fttr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor oder 
Chlor substituiertes AUyl, Propenyl oder Butenyl, fttr Propargyl, Propinyt Butinyl oder Pentinyl fttr Cyclo- 
propyl Cydopentyl, Cydohexyl fttr jeweils gegebenenfalls ein- bis f ttnffach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, E^^, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Trifluormethyl substitu- 
iertes Benzyl oder Phenyl und auBerdem fttr einen Rest — SO2-- R' steht, 

A fttr einen zweifach verknttpften geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men steht, 

Z fttr Sauerstoff, Schwefel, einen N-Methyl- oder einen N-Ethylrest steht, 

R^ fttr Wasserstoff, Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-But^ fttr AUyl Propenyl Butenyl 
Proparg^ Propinyl oder Butinyl steht, 

R^ fttr Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-Butyl oder fttr gegebenenfalls ein- bis fflnffach, gleich 
Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Qyano, Nitro, Methyl Ethyl Methoxy, Methylthio oder Trifluor- 
meth^ substitiuertes Benzyl oder Phen^ steht, 

R^ fttr Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Ftuordichlormeth^ Difluorchlor- 
meth;^ Tetrafluorethyl Trifluorcbloreth^ Trifluormethyl Methyl oder Eth^ steht und 
p fttr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 

4. Substituierte l-Aryipyrazole gemafi Anspruch 1, Formel (I), in welcher 
R' fttr Wasserstoff, Methyl t-Butyl oder Trifluormethyl steht, 

R2 fttr Methyl Ethyl Trifluormethyl Dichlorfluormethyl oder Difluorchlormethyl steht, 
n fttr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R^ fttr Cyano, fflr einen Rest 



NH 

— C 

\ 

CN 

Oder fttr einen Rest 



— C— Y— R* 
II 

O 



10 



15 



20 



25 



50 



55 



GO 



65 
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At for ein- bis fOnffach. gieich oder verschieden substituiertes Phenyl oda; fOr jeweds gegebmenfsdls on- 
to vierch gieich d r verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-^<fyl «eh^ w bei ak Phenyl- br^. 
Pyridylsubstituenten jeweils In Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor. Chlor. Brom, If* Methyl Ethyl n-m^ 
i-ProDvL n-. i-. s- und t-Butyl Methrow. Ethoxy, Methoxycarbonji. Ethoicycarbonyli TnHuonnetihyl Itachlor- 
mV5 Dichlorfluonnethyl. DffluorcldonnethyL Chlormethyl DichlonnetlQl, Difluormethyl PentaHuoret- 
tal TtetraHuorethyl Trifluoichlorethyl TriHuorethyl. DifluordicWorethyl TnHuoidichloret^ P«itachlo- 
rediyl TVifluonnethoxy, Trichlonnethoxy. Dichlorfluormethoxy, DifluordUormetho^qr. CMormetho^. Di- 
chlomethoxy, Difluormethoxy. Pentafluorethoxy, TetraHuorethoxy, TYifluorchloredioxy. Tnfluore 
DiHuordichlorethoxy, THfluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest - S{0)p- R , wobei 
Y for Sauerstof^ Schwefd oder fOr einen Rest 



— N— 



R" fte Methyl Ethyl n- oder i-Propyi, n-. i-, s- oder t-Butyl n- oder i-Pentyl AUyl Propenyl 
n- odeVSteni Pr^pargyl Propinyl n- oder i-Butinyl n- oder i-Pentinyl TrifluorethjJ TVichlorethyl. 
Sd^tl^TSrSSl&chloUpen^ Hydroxyethyl Hydroxypropyl MeAoxym^yl MeA^q^et- 
hvL Methoxypropyl Ethoxymethyl Ethoxyethyl Ethoxypropyl Propoxymedqrl ^l>°J^^^y:!°^% 
Si bSS^ Methyl^mefl^ Methylthioethyl Methylthiopropyl Ethylthioethyl Ethylthiopropyl 
Oder Propjdthioeth^ steht. und auBerdem fOr den FalldaB Y fOr einen Rest 



— N— 
I 

SO2— 



30 Steht. auch fflr em Natrium- oder KaHumion oder fOr ein gegebenenfalls em- bis vlerfach. 8Jad> oder 
versdiiedendarchMethylEthyln-oderi-Propyln-ButyloderBeiBylsubstttui^ 
RS for Wasserstoff. Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-. i-. s- oder t-BuQrl n- oder '-Pe^ty^f^yV^P^jJ,": 
Oder i-Butenyl n- oder l-Pentenyl Propargyl Propinyl n- oder .-Butmyl n- oder 1- PentmjJ Tnawreg^ 
•Wchlorethyl Chlorethyl Chlorpropenyl Dichlorpropenyl Hydroxyethyl HydCT""^!? t^ffiS* 

35 SxyetSlMethox^pi«pylEthoxymethylEthoxyethylEtho|wro^^ 

Si J^^lSopropyl Bth^Uuoethyl oder Ethylthiopropyl steht. oder fflr emen Rest -SOj-V? steht. 

wobra 

|:?£SSSS^^SSSethyian^o.-Diethylamino.^^^^ 
40 methyl, T€trafluorethyl,lYmuorchloreth>i.TVmuormethytM 
p fttr cine Zam 0.1 Oder 2 steht 

5. Substituierte l-Arylpyrazole gemafl Anspruch 1, Formel (IJ^in welcher 
Ri fttr Wasserstoff. Method. t-Butyl oder Trifluonnethyl steht, ^ , ^ . , 

R2 fOr Methyi Ethyl, Trifluormethyl. Dichlorfluormethyl oder Difluorchlormethyl steht, 
45 flfOreineZahl 0,1 Oder 2 steht, 
R3 for emen Rest 



— C— Y— 

11 
O 

/SKki- bis fQirffach, gieich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fOr jeweils gegeb^enf alls ein- 

bS vierfach gieich oder verschieden substituiertes 2.Pyridyl oder 4-^dyl steh^ wobei als Phenyl- b^^ 

Pyridylsubstiiuenten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro. Fluor. Chlor. Brom. M^^hyl ^Aj^^^^ 

i-PropvL n-, i-. s- und t-Butyl, Methoxy. Ethoxy. Methoxycarbonyl. Ethoxyc^bonyLTVifluome^jl T^cWo^ 

mefi Dichlorfluormethyl. Difluoichlormethyi. Chlormethyl. Dichlormethyt Difluo^^ 

hyl Tetraflu^^^^ Trifluorchlorethyl TVifluorethyl Difluordichlorethyl JVmuonhcm^^ 

rethyl. TVifluormethoxy, TOchlormethoxy. Dichlorfluormethoxy. Difluojxjlormethojq^. ^«;?f ^f]^^.^^ 

chloraiethoxy, Difluormethoxy, Pentafluorethoxy. Tetrafluorethoxy, TVifluorchloreAoj^, Tnfluor 

Difluordichlorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlorethoxy oder emen Rest -S(0)p-R , 

wobei 

Y fttr Sauerstoff oder Schwefel steht, ^ i . • « ti«^.,« 

R4 fttr Wasserstoff oder fOr ein Aquivalent eines Natrium-. Kahum-, Calaumr, Magnesiuna-. Banum-, 
KuDf er- Zink-, Mangan-. Zinn-. Eisen-, Cobalt- oder Nickelkations steht oder fQr ein gegebenenfalls «n- bis 
vierfach. gieich oder verschieden durch Methyl. Ethyl n- der i-Propyl n-. i- oder s-Butyl Benzyl der 
Phenyl substituiertes Ammoniumkation steht. 



6 
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for Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethyiamino, Fluordichlormethyl, Difluorchlor- 
methyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, TrifluormethyL Methyl oder Ethyl steht und 
p fur eine 2^1 0, 1 oder 2 steht 

6. Verfahren zur Herstellung von subsdtuierten 1-Arylpyrazolen der allgemeinen Formal (I) 

(D 




inwelcher 

R* for Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, R^ fflr Alkyl, Alkenyi, Alkinyl Cycloalkyl, Halogenaliyl 
Halogenalkeny], Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkyisulfonylalkyl, fOr gegebenenfalls sub- 
stituiertes Aralkyl oder fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
n for die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
R3 f Or Cyano, f Or emen Rest 



NH 

— C 

\ 
CN 

Oder fOr einen Rest 



— C— Y— 

II 
O 

steht und 

Ar f Or substituiertes Phen;^ oder fOr gegebenenfalls substituiertes Pyrid^ steht, wobei 
Y f fir Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



— N— R* 
I 

steht 

R^ fttr Wasserstoff, fOr Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alk^thioallgrl Halogenalkyl, Alkenyi, Halogenal- 
kenyl, Alkin^ oder ftlr jeweils gegebenenf aUs substituiertes Qydoalkyl, Aralk^d oder Aryl steht, 
far einen Rest 



— A— C— Z— 
II 

O 

steht, oder fOr den Fall 

daB Y f fir Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 



— N— 
SO2— R^ 

steht, auch ffir ein salzartig gebundenes Kation steht, 

R^ ffir Wasserstoff, ffir Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Halogenalkyl, Alkenyi, Alldnyl oder 
Halogenalkenyl, ffir jeweib gegebenenfalls substituiertes Cydoalkyl, Aralkyl oder Ajryl steht oder fOr den 
Rest— SQ2-R' steht, 

A ffir einen zweifadi verknfipften Alkenylrest steht, 
Z ffir Sauerstoff, Schwefel Oder einen N-Alkylrest steht, 
R^ ffir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyi oder Alkm^ steht, 
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fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aralkyl oder Aryl steht, 
dadurchgekennzeichnet, 

(a) daB man zmn Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazole der F rmel (la) 




da) 



inwelcher 

R*, At und Jidie^oben angegebene Bedeutung haben, 
5-Halogeii-l-arj4pyrazole der Fonnel (II) 



S(0), 




N Hal. 
I 

Ar 

inwelcher 

R^ R\ At und n die oben angegebene Bedeutung haben und 

Hal fflr Halogen steht, , . 

mit Kohlendioxid in Gegenwart einer Lithiumorganischen Verbindung und m Gcgenwart eme3 Verdfln- 

nungsmittels umsetzt; 

(b) Oder daB man zum Erhalt der subsdtderten 1-Arylpyrazole der Formel (lb) 

S(0),— 

Ob) 




in welchcr 

Ri,R2, At, Y und 12 die oben angegebene Bedeutungen haben und 

R*-* far AlkyL HydroxyalkyL Alfcoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Halogenallqrt Alkenyl, Halogenalfcenyl. Alkmyl, 
far jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloaficyi, AraU^l odier Aryl steht oder fflr emen Rest 

— A— C— Z— R^ 



steht, 

wobei R^, A und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und auBerdem fOr den Fall daB Y fOr Schwefel 
oder einen Rest 

— N— R^ 
I 

steht, auch fOr Wasserstoff steht; 

die nach Verf ahren (a) erhaltlichen substituierten 1 - Aryipyrazole der Fonnel (la) 
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S(0)„— 

Oa) 

COOH 



inwelcher lo 
R^, At und n die oben angegebene Bedeutung haben, mit Aikoholen, Aminen oder Thiolen der Fonnel 

m 



R*-»-Y-H (III) 




in welcher 

R', R^ At und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
fOr Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



— N— 
SOj— R' 




S(0)„— 

dal) 

-H 



S(0),— R» 



15 



inwelcher 

R*-i und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdOn- 
nungsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines S&urebindemittels umsetzt; 

(c) oder daS man zum Erhalt der substituierten l-Arylpyrazole der Fonnel (Ic) 20 



! f (W) 

N C— Y— R'»-2 

I II 

Ar O 



30 



35 



stehtund 40 
M® fOr em anorganisches oder organisches Kadon steht. 

die nach Verf ahren (a) oder (b) erh^tlichen substituierten l-Arylpyrazole der Fonnel (la 1) 



45 



50 



inwelcher 

R^ R^ Ar, Y^ und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit anorganischen oder organischen Basen gegebenenfalls in Gegenwart eines YerdOnnungsmittels um- 55 
setzt; 

(d) Oder da6 man zum Erhalt der substituierte l-Arylpyrazole der Formel (Id) 



60 



65 



inwelcher 
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R^R2,Ar,Yund/2ciie benangegebeneBedeutungenhabenund 

R4-2 fttr Alkyl, Hydroxyallqri. AlkoxyallQrl, Alkylthioalkji Halogenalkyl, Alkenyl, Hal genalkenyL Alkmyl, 
far jeweils gegebenenf alls substituiertes Qycl alkyl, Aralkyl oder Aryl steht oder fOr einen Rest 

— A— C— Z— 

• It . 
O 

steht, wobei R®, A und Z die oben angegebene Bedeutunghaben, 

die nach Verf ahren (c) erhaltlichen substitiderten l-Arylpyrazole der Formel (Ic) 



S(0),— R^ 




Oc) 



1 II 
Ar O 

in welcher 

R^ R2 At, M® und ii die oben angegebene Bedeutunghaben, 
mit AUcylienmgsmitteln der FormeL (TV) 

R4-2«E 0^ 
in welcher 

R*-2 die oben angegebene Bedeutung hat und 

E fOr erne elektronenanziehende. Abgangsgruppe steht, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels umsetzt; 

(e) Oder daB man zum Erhalt der substituierten l-Arylpyrazole der Formel (le) 

R* S(0)„— R^ 




ae) 



N R3-I 
I 

Ar 

in welcher 

R^ R2 At und n die oben angegebene Bedeutunghaben und 
R3-1 ftir Cyan© oder far einen Rest 

NH 

y 

— C 

\ 

CN 

steht, 

5-Halogen-l-arylpyrazoIe der Formel (II) 
R» S(0)„— R^ 

— { ® 

N Hal 

I . 

in.welcher 

R^ R2 At und/7 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Dicyan in Gegenwart einer Lithium-organischen Verbindung und m Gegenwart eines VerdOnnungsmit- 

10 
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te!s umsetzt; 

(f) Oder daB man zum Erhalt der substituierten 1-Arylpyrazole der Forxnel (If) 




inwelcher 

R^, R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 
mfOr eine Zahl 1 oder 2 steht, 

die nach Verf ahren (aX (b), (c), (d) oder (e) erh&Itlichen substituierten 1 -Ar^pyrazole der Formel (Ig) 




in welcher 

R^ R^ R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben» 

mit Oxidationsmittehi gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Katalysators oxidiert 

7. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet, durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten 
l-Arylpyrazol der Formel (I). 

8. Verf ahren zur Bek&npfung von Insekten, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte 1-Arylpyrazole 
der Formel (I) auf Insekten und/oder ihren Lebensraum einwirken ifiBt 

9. Verwendung von substituierten 1 -Arylpyrazolen der Formel (I) zur Bek&mpfung von Insektea 

10. Verf ahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte 
1-Ar^pyrazoIe der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberflfichenaktiven Mittehi vermischt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte l-Arylpyrazole, mehrere Verf ahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Sch&dlmgsbekampf ungsmitteL 

Es ist bereits bekannt, dafi bestimmte l-Arylpyrazole» wie beispielswebe das 5-Amino-l-(2»6-dichlor*4-tri- 
fluonnethylphenyl)-5-methyIthio-pyrazol oder das 3*Meth^-4-fluordichlormethyl-sulfonyl-l-(2,6-didilor-4-tri- 
fluonneth5iphenyl)-5-propionamido-pyrazol gute msektizide Wirksamkeit besitzen (vergL EP-A 2 01 852)l 

Die Wirkung ctieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch nicht in alien Anwendungsbereichen vOUig zufrie- 
denstellend. 

Es wtutien neue substituierte 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) 



S(0)„— 



N R* 
I 

Ar 



0) 



inwelcher 

R* fQr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalk^ steht, 

R^ far Alkyt Alkenyl, AUdnyl Cycloalkyl Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, AlkylthioaOc;^ Alkylsulfi- 
nylaU^l Alkylsulfonylalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Aralk^ oder fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl 
steht, 

n fOr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
R3farQyano,fQr einen Rest 



11 



10 



20 



30 



35 



40 



50 



55 
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NH 

/ 

— C 

\ 
CN 



Oder ftlr einen Rest 

— C— Y— 

II 
O 



15 stehtund . 
At for subsdtuiertes Phenyl oder fOr gegebenenf alls substituiertes Pyridyl steht» wobei 

Y fOr Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



— N— R* 
I 



R4 fOr Wasserstoff. fOr Alkyl, Hydroxyalkjd. Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl, Halogenalkyl. Alkenyl Halogenalkenji, 
25 Alkinyl oder fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes C^ddalkyl, Aralkyl oder Aryi steh^ 
fur einen Rest 



— A— C— Z— R* 
II 

steht, oder fflr den Fall 

daB Y fOr Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



— N— 
I 

SOa— R^ 



stehtauchfOxeinsalzartiggebundenesKationsteht, „ , . a,, . i j 

R5 for Wasserstoff. ffir AlkyJ, Hydroxyalkjd. Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl. Habgenalkjd, Alkenyl. ^™yl oder 
Halogenalkenyl, fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Qycloalkyl, Aralkyl oder Aryl 5teht oder fOr den Rest 
— SQ2— Rrsteht, 
45 A for einen zweif ach verknfipften Alkenyfarest steht, 
Z fOr Sauerstoff, Schwef el oder einen N- Allqdrest steht, 
R® fflr Wasserstoff, Alkyl, Alken^ oder Alkinyl steht und 
R^ fflr j eweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aralkyl oder Aryl steht, 

gefundea , . „ • 1? i/n 

Weiterhm wurde gefunden, daB man die neuen substituierten l-Arylpyrazole der allgememen Formei U) 



S(0),— R^ 



CD 



N 

I 

Ar 



in welcher \. 

R^ for Wasserstoff. Alkyl oder Halogenalkyl steht. R^ fflr Alkyl. Alkenyl, AUdnyl, Cydoalkyl, Halogenalkyl, 
Halogenalkenyl. Alkoxyalkyl Alkyltiiioalkyl, Alkylsulfinylalkyl. AlkylsulfonylalkyL fflr gegebenenfalls subsutu- 
iertes Aralkyl der fflr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
65 n fflr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
R^ fflr Cyano, fflr einen Rest 
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NH 



— C 



\ 



CN 



Oder fOr einen Rest 



— C— Y— 



stehtund 

At fQr substituiertes Phenyl oder fOr gegebenenfalls subsdtuiertes Pyridyl steht, wobei 
Y Mr Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



— N— 



steht 

R4 fOr Wasserstoff, fOr ADcyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl Halogenalkyl Alkenyl, Halogenalkenyl, 
Alkiny! oder fOr jeweQs gegebenenf aUs substituiertes Qrcloalk^, Aralkyl oder Aryl steht» fOr einen Rest 



steht, Oder fOr den Fall, 

dafi Y fQr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

— N— 
SO,— R' 

steht, auch fQr ein salzartig gebundenes Kation steht, 

for Wasserstoff, fOr AJ^l. Hydroxyalkyl, Alkoxyalk^, Alkykhioalk^, Halogenalkyl, AlkenyL Alkinyl oder 
Halogenalkenyi fQr jeweils gegebenenfalls subsdtuiertes Cycloall^ Aralkyl oder Aryl steht oder fOr den Rest 
-SOj-R^ steht, 

A fQr einen zwelf ach vericnQpf ten Alkenylrest steht. 

Z fOr Sauerstoff, Schwefel oder emen N-Alk^rest steht, 

R° for Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Alkmyl steht und 

R' fQr jeweils gegebenenifaUs substituiertes Alkyl, Aralkyl oder Aryl steht, 

nach einem der im folgenden beschriebenen Verfkhren erhalt: 

(a) Man erh&lt subsdtuierte 1-Arylpyrazole der Fonnel (la) 



— A— C— Z— R* 
II 



o 



S(0)„— R^ 




da) 



N 



COOH 



Ar 



in welcher 

R', R^, Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Halogen-l-arylpyrazole der Formel (II) 



13 
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S(0),— R' 

m 



10 inwelcher 

R*. R*, At und Ji die oben angegebene Bedeutung haben und 

Sf Sefiddb'Gegeawart einer Lithium-organischen Verbindung und in Gegenwart eines VeidOnnungs- 

mittels umsetzt; 
15 (b) man erhait subsdtuierte 1-Aryipyrazole der Forinel (lb) 



20 



Ob) 



25 



30 



35 



40 



N C— Y— R^-' 

I II 

Ar O 
in wdch^r 

R'.R^.Ar.YundfldieobenangegebeneBedeutungenhabenund j am- jto- 

R4-> for AlkvL Hydroxyall^ALoxyalkyl, Alkylthiofilkyl. HalogenalkyI, Alkenyl. Halogenalkenyl Alkmyl. fOr 
jewefls gegebencDf alls substhuiertes Cydoall^I, Arall^ oder Aryl steht oder fOr emen Rest 

— A— C— Z— R* 
II 

O 

steht wobei R« A xmd Z die oben angegebene Bedeutung haben, und auBerdem fiir den FaM. daB Y fOr Schwefel 
oder einen Rest 

— N— R' 
I 

Steht, auch for Wasserstoff Steht; , j c 

wenn man <Ke nach Verf ahren (a) erhfiltUchen substitmerten l-Arylpyrazole der Fonnel (la) 



45 



R» S(0).— 



50 



Oa) 



N COOH 
I 

Ar . 

^ R'^R^lAJund n die oben angegebene Bedeutung haben. mit Alkoholeft Aminen oder Hiiolen der Fonnel (10) 

R4-t_Y-H 

60 Inwelcher . 

R*-iundY die oben angegebene Bedeutung haben, . -jn 

gegebenenfaUs in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls m Gegenwart ernes Verdflnnungs- 
mittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels imisetzt; 
(c) man erhait substituierte l-Arylpyrazole der Fonnel (Ic) 

65 
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R' S(0)„— 

— / ^ ao 

N C— Y^® M® 

I II 
Ar O 

in welcher 

R^ R^ Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
fflr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 



— N— 

SO2— R' 
steht und 

M® fOr ein anorganisches oder organisches Kation steht 

wenn man die nach Verfahren (a) oder (b) erhaitlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Fennel (lal) 

S(0)„— R^ 

Oal) 




in welcher 

R*, R^ Ar, Y^ und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit anorganischen oder organischen Basen gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdflnnungsmittels umsetzt; 
(d) man erhalt substituierte l-Arylpyrazole der Fonnel (Id) 

S(0)„— R^ 

dd) 



V 




N C— Y— R4-2 

I II 
At O 

in welcher 

R', R^ Ar, Y und n die oben angegebene Bedeutung haben und 

R*-2 for Alkyl, Hydroxyallqd, AlkoxyalkyI, Alkylthioalkyl, Halogenalkji, Alkenyl, HalogenalkenyL Alkinyl fflr 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht oder fflr einen Rest 

— A— C— Z— R« 
i 

O 

steht, wobd R^ A und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man die nach Verfahren (c) erhflltlichen substituierten 1-Arylpyrazole der Formel(Ic) 



S(0),— 

(fc) 



N C— Y'® M* 

I II 
Ar O 



in welcher 



15 



5 
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40 



55 



OS 37 11 928 

R', R2, At, Y', M® und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Fonnel (TV) 



in welcher 

R^2 (jie oben angegebene Bedeutung hat und 
E fttr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht. 
gegebenenfalls in Ge^enwart eines Verdflnnungsmittels lunsetzt; 
10 (e) man erhalt substituierte l-Ary^yrazole der Formel(Ie) 

S(0)„— 



N 

I 

Ar 

in weldier 

R*, R2, Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
R3wt fflr Qyano oder ffir einen Rest 



NH 

— c 

\ 

30 CN 
steht, 

wenn man 5-Halogen-l-aryIpyrazoIe der Fonnel (II) 



^ R' S(0)«— 




00 

Hal 



in welcher 

45 RSR2, At und 21 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Dicyan in Gegenwart einer tithium-oi^anischen Verbindung und in Gegenwart ernes Verdttnnungsmittels 
umsetzt; 

(f) man erhalt substituierte l-Arylpyrazole der Fonnel (If) 



^ R^ S(QX„— R^ 




00 



m welcher 

60 R^ R^. R^ und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 

xn for eine Zahll Oder 2 steht, . », i/t \ 

wenn man die nach Verfahren (a), (b), (c), (d) oder (e) erhaltlichen substituierten 1 - Ary Ipyrazole der Fonnel (Ig) 



65* 
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Og) 



in welcher 

R3 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Oxidationsinitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Katalysators oxidiert 

Schliefilich wurde gefimden* daB die neuen substituierten I-Aiylpyrazole der allgemeinen Formel (I) pestizide 
und insbesondere insektizide Hgenschaften besitzen. 

Oberrasdienderweise zeigen die erfindungsgemftBen substituierten 1-Arylpyrazole der aUgemeinen Formel 
(t) eine erheblidi bessere insektizide Wirksamkeit als die aus dem Stand def T^hnik bekannten 1-Ar^pyrazole, 
wie beispielsweise das 5-Ainino-l-(2,6Hiic^or-4-trifluormethylphenyl)-5-meth^tliiopyrazol oder das 3-Methyl- 
4-fluordichlonnethybulfonyl-l-(2,6-dicWor-4-irifluonnethylphenyl)^^ welches chemisch 

und wirkungsmflBig naheliegende Verbindungen sind. 

Die ertindungsgemaBen substituierten 1 -Aiylpyrazole sind durch die Formel (I) allgemein deHniert Bevorzugt 
sind Verbindungen der Formel (IX bei welchen 

for Wasserstoff, oder fOr jeweils geradkkettiges oder verzweigtes AlkyI oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoff atomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, 
R^ for jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyi oder AUdnyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffato- 
men, ftSr CydoalM ™it 3 ^>is 7 Kohlenstoff atomen fflr jeweils geradketdges oder verzweigtes Halogenalkyl oder 
Halogenalkenyl mit jeweils bis zu 8 tCohlenstoffatomen und bis zu 17 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, for jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyt Alkylsulfinylalkyl oder Alkylsulfo- 
nylall^l mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzehien Alkylteilen oder fflr jeweils un Phenyiteil 
gegebenenfalls emfach oder mehrfach, gieich oder verschieden substituiertes PhenylalM oder Phenyl mit 
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen fan geradkettigen oder verzweigten Alkjdteil steht, wobei als Substitu- 
enten im PhenylteD infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinj^, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenallqr- 
IsulRnyl oder Halogenalkylsulfonyi mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoftatomen in den euizelnen Alkylteilen und 
gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder versdiiedenen Halogenatomen, 
a f&r eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R^ far Cyano, fOr einen Rest 

NH 

/ 

— C 

\ 

CN 

oder foremen Rest 

— C— X— R* 

II 

O 

steht und 

Ar for einfach oder mehrfach, gieich oder verschieden substituiertes Phen:^ oder fOr jeweils gegebenenfalls 
efaifach oder mehrfach gieich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei als 
Substituierten jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, auBerdem jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest — S(0)p— R®, wobei 
Y fflr Sauerstoft Schwef el oder fOr einen Rest 

— N— R^ 



steht, 

R* fQr Wasserstoff, fflr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyI, 
Halogenalkyl, Alkenyi, Halogenalkenyl oder Alkmyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und un Fall des 
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Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedeften Halogenatomen, fOr Cyd alkyl 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fflr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Qrano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyL Alk xy, Alkylthio oder 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen imd im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 ^eichen oder 
verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl steht, auBerdem fttr einen Rest 

— A— C— Z— R** 
II 

O 

steht Oder fOr den Fall, daB Y fOr Sauerstoff, Schwef el oder einen Rest 



— N— 
SOj— R^ 

steht, auch fttr ein Aquivalent eines Alkali-, Erdalkali-, Kupfer-, Zink-, MangaA-, ZSnn-, Hsen-, Cobalt- oder 
Nickelkations oder fflr ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Ammo- 
nium-, Phosphoniimi- oder Sidfoniumkation steht, wobei als Substituenten in Frage konmien: geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Benzyl, 

R5 for Wasserstoff, fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, 
HalogenaU^I, AlkenyL Halogenalken;^ oder Afidnyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im Falle des 
Halogenalkyl bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verscWedenen Halogenatomen, fOr Cydoalkyl 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen. Qyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes ADc^ Alkoxy, Alkylthio oder 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenallgrls mit 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen subsdtuiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl steht; auBerdem fOr einen Rest 
-SOa—R^ steht, 

A far einen zweifach verknQpften geradkettigen oder verzweigten Alkybest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
Z fOr Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alksdrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil steht, 

Rs for Wasserstoff oder ffir jeweOs geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder AUdnyl mit jeweils bis zu 
6 Kohlenstoffatomen steht, 

R' fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Allgi oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fOr gegebenenfalls 
einfach oder mehrfadi, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steh^ wobei als 
Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Al^l, 
Alkoxy, Alkylthio oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyl mit 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R« for Ammo sowie fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Diall^iamino oder Halogen- 
alkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen m den emzehien Alkylteilen und im Fall des HalogenaUqrt mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht und 
p fOr erne Zahl 0, 1 oder 2 steht 

Besonders bevorzugt sind substituierte l-Ary^yrazole der allgemeinen Formel (I)» bei welchen 
R* fOr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder Trifluormethyl steht, 
R2 fOr Methyl Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl Ally!, n- oder 
i-Butenyl, n- oder i-Pentenyl, Propargyt n- oder i-Butinyl, Cyclopropyl, Cydobutyl, Cydopentyl, Cyclohexyl, 
Chlormethyl. Difluormethyl Difluorchlormetiiji. Fluordichlormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyi, Penta- 
chlorethyl, Fluortetrachlorethyl, Difluortrichloreth^ Trifluordichlorethyi, Tetrafluorchlorethyl, Heptafiuorpro- 
pyL Chlorethyi, Bromethyt C3ilorpropyl, Broraprop^ Dichlormethyl, Chlorfluormethyl, Trichlormethyl. Tri- 
fluorethyi Trifluorchlorethyl, Tetrafluoreth^ Difluorchlorethyl, Fluor^brommeth^ Difluorbrommetiiyl, Fluor- 
chlorbrommethyi. Chlorallyl, FluoraIl>d, Chlorbutenyl, Fluorbutenyl, EHchloral^ Fluorchlorallyl, Difluorallyl, 
Bromallyi fOr Methoxymethyl, Methoxyethyl. Methoxypropjd, Ethoxymethyi, Ethoxyethyl, Methylthiomethyi, 
Methylsulfmylmethyl, MethylsulfonylethyL Methylthioetii^ Methylthioprppyl, Methylsulfinylethyl, Meth]^- 
fonylmethyl oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieilen substituiertes Phenyl, 
Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei als Phenyisubstituenten jeweils in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom. lod, 
Cyano, Nitro, Metiiyt Ethyl, Methoxy. Methylthio. Trifluormethyl, Methykulfinyl, Methylsulfonyl. THfluorme- 
thoxy, Trifluormethylthio, Trifluormetiiylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, 
n far eine Zahl Q, 1 oder 2 steht, 
R^ fttr Cyano, fflr einen Rest 
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NH 

— C 

\ 

CN 



Oder fflr einen Rjcst 



— C— Y— 

II 
O 

steht und 

At fOr pin- bis fOnffacb. gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfadi gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl oder 4-Pyrid>1 steht, wobei als Phenyl- bzw. Pyridylsub- 
stituent^n jeweils in Frage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Io4 Methyl, Eth^ n- und i-Propyl» n-, i-, s- 
und t-Butyi, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, lYichlormethji Dichlorfluor- 
methyl, DifluorcWormethyl, Chlormethyl, Dichlonnethyl, Difluormetfayl, Pentafluoreth^ Tetrafluorethyi. TH- 
fluorchlprethyl, Trifluorethyl, Difluordichlorethyl, Trifluordichlorethyl, Pentachloreth^ Trifluormethoxy, Tri- 
chlormethoxy, Dicblorfluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlonnethoxy, Dichlonnethoxy, Difluonnethoxy, 
Pentafluprethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluorethoxy, Difluordichtorethoxy, Trifluordichlo- 
rethoxy, PentacWorethoxy oder einen Rest — S(0)b— R^ 

■ ■ 

wopei 

Y for Sauerstoff, S«diwef el oder einen Rest 

— N— R^ 
I 

steht, 

R^ fOr Wasserstoff, fUr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hydroxy, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
n- oder i-Pentyl, fflr gegebenenfalls ein- bb dreif ach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Qilor substituier- 
tes AUyl, Propenyl oder Butenyl, fQr Propargyl Propinyl, Butinyl oder Pentinyl, fOr Cyclopropjl, C^opentyl, 
Cydohexji, fUr jeweils gegebenenfalls em- bis fflnffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, 
C^ano, Nitro, Methyl, Ethji Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Trifluormethyl substituiertes Benzyl oder Phenyl 
steht, fOr einen Rest 



— A— C— Z— R* 

B 

o 

steht, 

und aufierdem fOr den Fall, daB Y f Or Sauersto^, Schwefel oder einen Rest 

— N— 

SO2— R^ 
steht, 

auch fflr ein Aquivalent ernes Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Caldum-, Barium-, Kupfer-, Zink-, Mangan-, 
Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder Nickelkations oder fflr ein gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden 
durch Methyl Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Ben2yl oder Phenyl substituiertes Ammonium-, 
Phosphonium- oder Sulfoniumkation stehti 

R' fflr Wasserstoff, fOr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Odor, Hydroxy, 
Methoj^, Ethoxy, Meth^thio oder Ethylthio substituiertes Methyl, EthyL n- oder i-Propyt n-, i-, s- oder t-Butyl, 
n- oder i-PentyL fflr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Qilor substituier- 
tes AUyl Propenyl oder Buten^ fflr PropargyL Propmyl, Butinyl oder Pentinyl fflr Cydopropyl, Cyclopentyl, 
Qfclohexyl fflr jeweils gegebenenfalls ein- bis fflnffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chfor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl Methoxy, Eth xy, Methylthio oder Trifluormethyl substituiertes Benzyl oder Phenyl 
und auBerdem fflr einen Rest — SO2— R' steht, 

A fflr einen zweif ach verknflpften geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstofffttomen 
steht, 

Z fflr Sauerstoff, Schwefel einen N-Methyl- oder einen N-Ethylrest steht. 
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Rfi far Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyt fOr AUyl, Propenyl, Butenyl, Propargyl, 
Propmyl derButin^steht, 

fflr Methjd, Ethyt n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl oder fOr gegebenenfalls ein- bis fOnffach, gleich oder 
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C^no, Nitre, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio oder IWfluormeAyl 
substituiertes 6enz^ der Phenylsteht, 

R« for Amino, Metfaylamino. Ediylamino, Diraethylamino, Diethylammo, Fluordichlpnnethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Tetraf luorethyi, Trifluorchlorethyl, TYifluonnethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
pfOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbmdungen der Formel (I)^ bei welchen 
Ri far Wasserstoff, Meth^ t-But^ oder TYifluonnethyl steht, 
R2 fflr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Dichlorfluormethyi oder Difluorchlormethyl steht, 
ufOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
R3 for Cyano^fflr einen Rest 

NH 

— C 

\ 

. CN 
oder fOr einen Rest 

— C— Y— 



stehtund * n • 

Ar fttr ein- bis fflnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenj^ oder fOr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierf ach gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyrid3d oder 4-Pyridyl steht. wobei als Phenyl- bzw. Pyridjdsub- 
stituenten jeweils m Prage kommen: Qyano, Nitro, Huor, Chlor, Brom. lod. Methyl, Ethyl n- und i-Propyi, n^ i-, s- 
und t-Butjd, Methoxy, Eihoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trichlormethyi, Dichiorfluor- 
methyl, Difluorchlormethyl Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluormetigi Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, TVi- 
fluorchlorethyi Trifluorethyl. Difluonlichlorethyl, Trifluordichlorethyt Pentachlorethyt IVifluonnethoxy, Tri- 
dilormethoxy, Dichlorfluormethoxy, Muorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, DifluormeAoxy, 
Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifiuorchlorethoxy, Tirifluorethoxy, Difluordichlorethojgr. Trifluordichlo- 
rethoxy, Pentachlorethoxy oder einen Rest — S(0)p— R*, wobei 
Y fOr Sauerstoft Schwef el oder fOr emenRest 

— N— 
I 

steh^ 

R4 for Methyl, Ethyl, n- oder i-Propjin-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, Myl, Propenyl, n- oder i-Butenjt n- 
oder i-Pentenyl, Propargyl, Propinji n- oder i-Butinyl, n- oder i-Pentniyl, Trifluoreth^ Trichlorethjd, Odorethyl, 
CMorpropentyl. Dichlorpropenyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropji Methoj^ethyl, Methoxyethyl. Methojqrpro- 
pyl, Ethoxymethyl, Ethoxyefhjd, Ethoxypropji, Propoxymethyl, Propoxyethyl, Butoxymethyl, Butoxyettiyl, Me- 
thylthiomethyl, MetlQrlthioeth)d, Methylthiopropyi, Ethylthioethyl, Ethylthiopropyl oder Propylthioethyl steht, 
und aufierdem fur den Fall, daB Y fOr einen Rest 



— N— 
SO2— R' 

steht, auch fOr ein Natrium- oder Kaliumion oder fOr em gegebenenfalls ein- bis vierf ach, ^eich oder verschieden 
durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-Butyl oder Benzyl substituiertes Ammoniumion steht, 
R* fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, Allyt Propenyl, n- oder 
i-Butenyl, n- oder i-Pentenyl. Propargyl, Propmjd, n- oder i-Butinyl, n- oder i- Pentinjd, Trifluorethyl, Trichloret- 
hyi, CWorethyl, Chlorpropenyl, Dichlorpropenyl, Hydroxyethyl Hj^xypropyl, Methoxymethyi, Methoxyethyl, 
Methoxypropyl, Ethoxymethyi Ethoxyethyt Ethoxypropyl Methylthiomethyl, Methylthioethyl, Methylthiopro- 
pyi, Ethylthioethyl oder Ethylthiopropyl steht, oder fOr einen Rest — SO2- R' steht, wobei 
R' for Methyl Ethyl. p-Tolyl oder Phenyl steht, 

R* fflr Amino, Methylamin , Ethylamino, Dimethylamino. Dieth^amino, FluordichI rmethyl, Difluorchlorme- 
thyl, TetrafhiorethylTrifluorchlorethyl, Trifluormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 
pfOr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht 
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Ganz besonders bfivorzugt sind auBerdem Vjcrbindungen der Formel {IX bei welchen 
R* fflr Wasserstoff, Methyl t-Butyl oder TCfluonnethyl steht, 

fQr Methyl, EthyU Trifluormethyl, Dichlorfluormethyl oder Difluprchlormethyl steht, 
n fUr eine Zahl Q, 1 oder 2 steht, 

foremen Rest 



— C— Y— 

II 
O 

steht und 

Ar fOr ein- bis fOn^ach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fOr jeweiis gegebenenfalls ein- bis 
vierfach gleich oder versdueden substituiertes 2-PyridyI oder 4-Pyridyl steht, wobei als Phen^- bzw. Pyridylsub- 
stituenten jeweils in Frage kojnmen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod. Methyl, Ethyl n- und i-Propyl, n-, i-, s- 
und t-Butyi, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl, Tr^uormeth;^ TVidilormethyl, Didblorfluor- 
meth^ Difluorchlormeth^ Chlormethyl, Dichlonnethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafiuorethy], Tri- 
fluorcUorethyl, TrifluoreAyl, Difluordichlorethyl, IVifluordichlorethyl, Pentachloreth^ Trifluonnethoxy, Tri- 
chlormethoxy, Dichlorfluonnethoxy, Difluorchlormethoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, Difluormedioxy, 
Pentafluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifluoretho)^, Difiuordichlorethoxy, Trinuordichio- 
rethoxy, Pentachlorethoxy oder emen Rest — S(0)p— R^ wobei 
Y fQr Sauerstoff oder Schwefel steh^ 

R^ for Wasserstoff oder fOr ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Calchim-, Magnesium-, Barium-, Kupfer-, 
Zink-, Mangan-, Zion-, Ei$en-, Cobalt- oder Nickelkadons steht oder ffir ein gegebenenfalls em- bis vi&dfach, 
gleich Oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder s-Butyl, Benzyl oder Phenyl substituier- 
tes Ammoniumkation steht, 

R8 fflr Ammo, Methylammo, Ethylammo, Dunethj^amino, Diethylamino, Fluordichlonneth^ Difluorchlorme- 
thyL TetrafluorethyL Trifluorchlorethyl, TrifluonnethyL Methyl oder Ethyl steht und 
pfQr erne Zahl 0, 1 oder 2 steht 

Im einzeben seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden substitu- 
ierten 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt: 
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S(0).— 



N R' 

I 

Ar 



Ar 



H — SCF3 



CO— O— CH: 




H — SCF, — CO— 6— CH3 




H — SCF3 — CO— O— CH: 




H — SCFj — CO— O— CH2 




H — SCFj — CO— O— CHj 




H — SCF3 — CO— O— CH3 




H — SCFj —CO — O — CH3 





CI F 




CFj 



CI 
CI 




CF, 



F 
CI 




SO1CF5 



CI 
CI 




0CF5 
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R' -S(0).-R^ 



Ar 




N= 




CF, 



CI 



H — SCFj — CO— O— CHj 





CI 



H — SCFb — CO— O— Cft 




H — SCCtF 



— CO— O— <^ 



H —SCCtF 



_co-o-<Q 



H — SCCI2F — CO— 0— <^ 



H — SCCliF 



— CO— O-— <^ 



H — SCCI2F —CO 




CF, 



CI F 
CI 






--^]^CF3 
CI F 



CI 




CF3 



H — SCCljF — CO— O— <^ 



CI 




S0,CF3 



CI 
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-S(0)„-R^ 



Ar 



H — SCCliF 



H — sechF 



— CO— o— 
— CO— o— 



H — SCCIjF 



— CO— O— <Q 



H — scetF 



— CO— o— <^ 



H -SO2-CCI2F — CO— O— CH2CH2OCH3 



H -SOj-CCbF — CO— O— CH2CH2OCH3 



CI 



H -SOj-CCIjF — CO— O— CH2CH2OCH3 



H -SO2-CCIJF — CO— O— CHjCHjOCH 




OCFi 



F F 



CI 



H -SOz-CCljF — CO— O— CH2CH2OCHJ 




CI 



CI 




CFj 



CI 




CF3 



CI 

CI CI 




CF3 



CI 

CI F 




CFj 



CI 

CI F 



CI F 



CI 
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Ar 



H -SO2-CCI2F — CO— O— CH2CH3OCH5 



H -SO2-CCI2F — CO— O— CHjCHjOCHj 



CI 




SOaCFj 




H -SO2-CCI3F — CO— O— CH2CH2OCH3 — CF3 

F F 
CI 




CI 



H -SOj-CCljF — CO— O— CH2CH2OCH5 




H — SO2— CFj — CO— S— CH3 



H — SO2— CF3 — CO— S— CH3 



H —SO,— CF3 — CO— S— CH3 



H — SO2— CFj — CO— S— CH3 
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At 



H —SOa— CFj — CO— S— CHj 



H — SO2— CF3 — CO— S— CH3 



H — SOj— CFj — CO— S— CH3 



H —SOa— CF3 — CO— S— CHj 



CI 




CF3 



F 
CI 




SO2CF3 



CI 
CI 




0CF3 



F F 



H _S02— CF3 — CO— S— CH: 



CI 




CI 



H _S02— CF3 — CO— S— CH3 



CI 




CF3 



CI 



H _s— CFa — CO— O— CHj— CH=CH2 




CF3 



CI 

CI CI 



H _S— CFj — CO— O— CH2— CH=CH2 




CF3 
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Ar 



CI F 



H — S— CFj — CO— O— CHi— CH=CH2 — CF3 



CI F 
CI 



H — S— CF3 — CO— O— CH2— CH=CHa — ^ J^^^^ 



F 



CI 



H — S— CF3 — CO— O— CH2— CH=CH3 




SO2CF3 



H 




OCF3 



H — S 



— CFj —CO— O— CH2— CH=CHi — CF3 



F F 



H — 




H — 




CI 



H — SO2— CF3 — CO— O— CH2— C^CH 




CF3 



CI ei 



H — SOa— CFj — CO— O— CH2— C^CH 




CF3 



Cl 



27 



OS 37 11 928 



At 



CI F 



H _S02— CFj — CO— O— CHj— C=CH 




CF, 



CI 

CI F 

H —SOa— CFj — CO— O— CHj— C=CH — ^^^^^^^ 

CI F 



CI 



H _SOa— CFj — CO— O— CHa— C=CH 




CFa 



F 
CI 



H —SOj— CF3 — CO— O— CHj— CSCH 




SOjCFj 



H — 



OCF3 



H — 




CI 



H — SO2— CF3 — CO— O— CHj— C^CH 




CI 



CI 



H — SO2--CF3 — CO— O— CHa— C=CH 




CFj 



CI 



H ^S— CCI2F — CO— O— C(CHa), 




CFj 



CI 
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R* -S(0)«-R? 



Ar 



H —S—CChF — CO— O— C{CH3)3 



H — S— CCI2F — CO— O— C(CHa), 



H — S— CCI2F — CO— O— CCCHA 




H — S— CCbF — CO— O— C(CH3)3 



H — S— CCI2F — CO — O— C(CHj)j 



H — S— CCljF — CO— O— C(CHj)3 



H — S— CCI2F — CO— O— C(CHi), 



SO2CF3 




H — S— CCIjF — CO— O— C(CH3)j 



CI 




CI 



H — S— CCI2F —CO— O— C(CHa), 
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At 



H — S— CFj — CO— O— CHaCFj 



H — S— CFj — CO— O— CHiCFj 



If _s— CFj — CO— O— CH2CF3 



H — S— CF, — CO — O — CH2CF3 




H — S— CFj — CO— O— CH2CF3 



M — S— CF3 — CO— O— CH2CF3 



H _s— CF3 — CO— O— CH2CF3 



H _S— CFjL — CO— O— CHaCFj 



H — S— CF3 — CO— O— CH2eF3 



CI 




CF3 



F 
CI 




SO2CF3 



CI 
CI 




OCFj 



F F 



CI 




CI 
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Ar 



H — S— CFa — CO— O— CHaCFj 



CHj — SCFa -C0-O-CH2-C00C«Hrn 



CHj — SCF3 -CO-O-CHi-COOCOIrn 



CHj — SCF3 -C0-0-CHa-C00C4Hrn 



CH3 — SCF3 -C0-O-CH2-CO0C4Hrn 



CH3 — SCF3 -CO-0-CH2-COOC4Hrn 



CH3 — SCFj -CO-O-CHj-COOQHyHa 



CH3 — SCF3 -CO-O-CHa-C0OC4Hrn 



CHj — SCFj 



CI 




CF3 



CI 




CF3 



CI 

CI CI 




CFs 



CI 

CI F 




CF3 



CI 

CI F 



CI F 
CI 




CF, 



F 
CI 




S0aCF3 



Ci 
CI 




OCF3 



F F 



CO-0-CH2-COOC4Hrn 

F F 
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Ar 



CI 



CHj — SCFa -CO-0-CH2-COOC4Hrn 




CI 



CI 



CHj — SCF3 -CO-0-CH2-COOC4Hrn 




CF5 



CH3 — S— CFi 



CHj 

— CO— O— CH— COOC2H5 



CI 




CF3 



CH3 

CH3 — S— CF3 — CO— 0— CH— COOC2H3 



CI 

CI . CI 




CF3 



CH, — S— CF3 — CO— O— 



CH3 

CH— COOC2H5 



CI 
CI 




CF3 



CH3 



CI 



CI F 



CH3 — S— CF3 — CO— O— CH— COOCjHs 




CF3 



CI F 



CH3 



CI 



CH, — S— CFi — CO— O— CH— COOC2H3 




CF3 



CH3 

CHj — S— :CF3 — CO— O— CH— COOC2H5 



F 
CI 




SO2CF3 



CH3 
1 

CH3 — S— CF3 — CO— O— CH— COOC2H5 



CI 
CI 




OCF3 
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-S(0)„-R^ R3 



Ar 



I 

CH3 — S— CF3 — CO— O— CH— COOC2H5 



F F 




CFi 



F F 



CH3 
I 

CHj — S— CF3 — CO— O— CH— COOC1H5 



CI 




CI 



CHj — S— CFj .— 




CH3 — SO2— CF3 —CO—WCiKih 



CH3 — SO,— CF3 — CO— N(C3Hj)i 



CHj — SO2— CFj — CO— N(C2Hs)2 



CH, — SO2— CF3 — CO— NCCjHs)! 




CH, — SOj— CF, — CO— N(CjHs)2 



CH, — SO2— CF, — CO— N(C2H5)2 



CI 




CF, 



F 
CI 




SO2CF, 



CI 
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Ar 



CHt — SO2— CFs — CO— N(C2Hs)2 



CH, — SO2— CF3 — CO— NCCjHjh 



CI 




OCFi 



F F 



CH3 — SO2— CFj — CO— N(C2H5)i 




CHy — SO2— CFj — CO- N(C2Hj)2 



C! 




CF3 



CHj _S— CFj — CO— NH— CH, 



CHj — S— CF, — CO— NH— CHi 



CH, — S— CF3 — CO— NH— CHj 



CH, — S— GF3 — CO— NH— CH3 




CH, — S— CFj — CO— NH— CH3 



CI 




CF3 
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-S(0)«-R3 r3 



At 



CHj — S— CFj — CO— NH— CHj 



CHj — S— CF3 — CO— NH— CH3 



pHj — S— CF3 — CO— NH— CH3 



CI 




SO2CF3 



CI 
CI 




OCFa 



F F 



CH3 — S— CF3 — CO— NH— CH3 



CI 




CI 



CH3 — S— CF3 — CO— NH— CHa 



CI 




CF3 



H — SOa— CFj — CO— N 



r 

\ 



CH3 



H — SO2— CF, — CO— N 



CH3 



\ 



C2H, 



H — SO,— CF3 — CO— N 



CH3 



\ 



C3H3 



H — SOj— CF, _CO--N 



CHi 



\ 



C2H5 
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Ar 



H — SOj— CF3 — CO— N 



\ 



CH3 



H — SO2— CF3 — CO— N 



r 

\ 



CjHj 



H — SO2— CF3 — CO— N 



\ 



CH3 



CI 




CF3 



F 

CI 




SO2CF3 



CI 
CI 




0CF3 



H — SO2— CF3 — CO— N 



CHs 



\ 



C2H3 



H — SO2— CFj — CO— N 



CH3 



\ 



C2H, 



H — SO2— CFj — CO- N 



CH3 



\ 



C2H3 



H — S— CFj — CO— NH— SG2— CHj 



M — S— CF3 — CO— NH— SO2— CH3 




CF, 



F F 
CI 




CI 



CI 




CF3 
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Ar 



H — S— CFj — CO— NH— SO2— CHj 



H — S— CFj — CO— NH— SOa— CH3 




H — S— CF3 — CO— NH— SOa— CH3 



H — S— CF3 — CO— NH— SOi— CH3 



H — S— CFj — CO— NH— SO2— CHj 



H — S— CF3 — CO— NH— SO2— CH3 



a 




CF3 



F 

CI 




SO2CF3 



CI 
CI 




0CF3 



F F 



H — S— CF3 — CO— NH— SO2— CH3 



CI 




01 



H — S— CF3 — CO— NH— SO2— CH, 



CI 




CF3 



CH3 — S— CCI2F — COO®Na® 



CI 




CF3 



CI 
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R' -SC0)«-R^ 



Ar 



CHt — S — CCI2F — COO®Na® 



CH3 -SO2-CCI2F — COO^HjN— C3H7 





CH3 -SOi-CCljF — COO^HjN— CjHt 




CF, 



H — S— CClFj — COOH 




CF3 



H — S— CCIF2 —COOH 




SO1CF3 



CHj -SO2-CCIF2 —COOH 




OCF3 



CH3 -SOj-CCIFa —COOH 



CF3 



H — SO — CFj —COOH 



CI 




CI 



H — SO — CFj —COOH 



CI 




CF, 



Verwendet man beispielsweise 5-Brom4-(2.6-dichlor:4-trifluonnethyiphenylH-trinuora 
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und Kohlendioxid als Ausgangsstoffe, so I^t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgem&Ben Verfahrens (a) 
duFch das folgende Formelschema darstellen: 



SCF3 



SCF, 




1. n-Butyl-Lithium 

2. + CO2 

— liBr 




Verwendet man beispielsweise 5-Carboxy4-dichIorfluormethylsulfenyl-l-(2,4,6-tridilorphenyl)-pyi^^ und 
Methanol als Ausgangsstoffe sowie Tbionylchlorid als Reaktionshilfsmittel, so laBt sich der Reaktionsablauf des 
erIindungsgemaBen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema darstellen: 



SCCljF 




COOH 



+ CH3OH 



SOCI1 



— HjO 



SCCI2F 




N COOCH3 
CI I CI 




Verwendet man beispielsweise 4-Dichlorfluormeth^sulfonyi-l-(3,5-dichlor-2-pyridyl)-pyrazol-5-yl-thiocar- 
bonsfture und Natriumhydroxid als Ausgangsstoffe, so l^t sidi der Reaktionsablauf des erfindungsgema&en 
Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema darstellen: 



SO2— CCI2F 




— SH 



NaOH 



— HiO 



SO2— CCIjF 




— S^Na® 



Verwendet man beispielsweise 3-Methyl-4-trifluormethyIsulfenyl-l-(23,6-trichIor-4-trifluormethyiphenyl)-py- 
razol-5-yl-carbons§ure Kaliumsalz und 2-Brompropion5^uremethyle5ter als Ausgangsstoffe, so VS3t sich der 
Reaktionsablauf des erfindungsgemiDen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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SCFj 



10 



15 



20 



25 




COO®K® + Br 
CI 



— CH — COOCHj 



— KBr 



H3C 



SCF3 



N CO— O 
CI CI 

CF3 



— CH— COOCHi 
I 

CH3 



30 



Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4.trifluomethylsulfenyI4-(2^,5^-tetrafluor-4-trmuom^ 
n;^)-pyra2oluncI Dicyan afa Ausgangsstoffe, so laBt sichder Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens 
(e>durch das folgende Formelschema darstellem 



SCFj 




+ (CN)2 



n-Butyl-Litfaium ^ 
— LiBr 



SCFj 




SCF3 




50 



Verwendet man beispielsweise 5<^ano-4-trifluometh3dsuIfenyl-l-(2.6-dichlor-4-trifluom^ 
zol als Aiisgangsverbindmig und m-Odorperbenzoesaure aJs Oxidationsmittel so Mt sich der Reaktionsabiatif 
des erfindungsgemaBen Verfahrens© durcb das folgende Formelschema darstellen: 



S— CF3 



55 



60 




65 




CO— OOH 



SO2— CFj 




Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) und (e) als Ausgangsstoffe benfttigten 5-Halo- 
gen-l-arylpyrazole sind durch die Formel (II) allgemein definiert In dieser Formel (H) stehen R', Ar und n 
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vorzugsweise fflr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Stoffe der Fonnel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. Hal steht vorzugsweise fOr Chlor 
Oder BroiD. 

Die 5-Halogen-l-aryl-pyrazole der Fonnel (H) sind bekannt (vgL DE-OS 35 29 829). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe bendtigten substituierten 
l-Arylpyrazole sind durch die Fonnel (la) allgemein definiert. In dieser Formel (la) stehen R*, R^, Ar und n 
vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die substituierten l-Arylpyrazole der Fonnel (la) sind erfindungsgemftBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a> 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) weiterhin als Ausgangsstoffe benOtigten Alko- 
hole, Amine und Thiole sind durch die Formel (ID) aUgemem definiert In dieser Formel (in) steht Y vorzugswei- 
se fOr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R*-> steht vorzugsweise fttr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alk^, HydroxyalkyL Alkoxyalkyl, Alkyl- 
thk)all^l. HalogenalkyI, Alkenyl. Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen und im 
Fall des HalogenalkyI bzw. Halogenalken^ mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fOr 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyL Aikoxy, Alkylthio oder 
HalogenalkyI mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen substituiertes Phenyl, Benz^ oder Phenetyl; auBerdem fOr emen Rest 

— A— C— Z— R* 
II 

O 

wobei 

A fQr einen zweifach verknflpften geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, 

Z for Sauerstoff, Schwefel oder einen N-Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen hn geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil steht, 

R6 fOr Wasserstoff oder fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 
6 Kohlenstoffatomen steht, 

R*-i steht darQberhinaus fOr den Fall, daB Yfiir Schwefel oder ffir einen Rest 
— N— 



steht, wobei R* vorzugsweise f iir diejenigen Substituenten steht, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fflr diesen Rest genannt wurden, vorzugsweise 
aucfa fflr W^asserstoffa 

Die Alkohole. Amine oder Thiole der Formel (III) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Die zur Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe bendtigten substituierte 
l-Arylpyrazole sind durch die Formel (la 1) aUgemein definiert. In dieser Formel (la 1) stehen R*, R^, Ar und 12 
vorzugsweise fflr diejenigen Reste und Indices, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin- 
dungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fflr diese Substituenten und In^ces genannt wurdea 
steht vorzugsweise fflr Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest 

— N— 
SOj— R' 

wobei 

R' vorzugsweise fflr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkjd mit jeweils 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder 
fflr gegebenenfalls emf ach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiertes Phenyl. Benzyl oder Phenethyl 
steht, wobei als Substituenten jeweils m Frage kommen: Halogen. Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder HalogenalkyI mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des 
HalogenalkyI mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

Die substituierten 1-Arylpyraz le der F rmel (la 1) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und erhaitiich mit 
Hilfe der erfindungsgemaBen Verf ahren (a) oder (b). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) ab Ausgangsstoffe benOtigten substituierten 
l-Arylpyrazole sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Formel (Ic) stehen R*. R^ Ar und n 
vorzugsweise fflr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
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Stoff e der Forxnei (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten und Indices genannt wurden. 

steht vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der Vorpro- 
dukte der Forznel (la 1) als bevorzugt fOr (Uesen Substituenten genannt wurden und 

M® steht vorzugsweise fOr ein Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, 
Zink-, Mangan-, am-, Eisen-, Cobalt- und Nickelkations oder fQr ein gegebenenfalls ein- bis dreif ach gleich oder 
verschieden durch Metit^l, Eth>i n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Benzyl oder Phenyl substituiertes 
Anunonium-, Phosphonium- oder Sulfoniumkatioa 

Die substituierten 1-Arylpyrazole der Formal (Ic) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und erhaltUch mit 
Hilfe des erfindungsgemilfien Verfahrens (c). 

Die zur Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d)als Ausgangsstoffe benOtigten Alkylierungsmit- 
tel sind durch die Formel (TV) allgemein definiert In dieser Fbrmel (IV) steht 

R*-2 vorzugsweise fOr jewdls geradkettiges oder verzweigtes All^ HydroxyalkyI, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkj^ 
HalogenalM* Alken^ Halogenalkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 12 KoMenstoffatomen und un Falle des 
HalogenaU^ bzw. des Halogenalkenyl mit 1 bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, £Qr Qydoalkyl 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
durch Halogen, Qyano, Nitre sowie geradkettiges oder verzweigtes AlkyI, Alkoxy, Alkylthio oder Halogenalkjd 
mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und im Pall des Halogenalkyls mit 1 bis 9 gleichen oder verscluedenen 
Halogenatomen substituiertes Phenyl, BeMyl oder Phenetyl auflerdem fOr emen Rest 

_A— C— Z— R^ 

If . 
O 

wobei 

A fQr emen zweif ach verknflpften geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,. 
Z for Sauerstoff, Schweffel oder einen N-Alk^rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweijgten Alkjdteil steht, 

R* for Wasserstoff oder f Or jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 
6 Kohlenstoffatomen steht, 

E steht vorzugsweise filr Halogen oder fOr jeweils gegebenenfalls durch Halogen imd/oder geradkettiges oder 
verzweigtes AJkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes 
Alkylsuifon^ojqy, Alkoxysulf onyloxy oder Arylsulfonyloxy, E steht insbesondere fflr Chlor, Brom, lod, Methan- 
sulf onyloxy, Methoxysulf onyloxy oder p-ToluoIsulf onyloxy. 

Die Alkyierungsmittel der Formel(IV) sind allgemem bekannte Verbindungen der organischen Cfeemie. 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe benOtigten substituierten 
l-Arylpyrazole sind durdi die Formel (Ig) allgemein definiert In dieser Formel (Ig> stehen R^ R^ R^ und Ar 
vorzugsweise f&r diejenigen Reste, die bereits un Zusammenhang mit der Besdireibung der erfmdungsgem&Ben 
Stoffe der Formel (Q als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurdea 

Die substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (Ig) sind erfindungsgesuLBe Verbindungen und erttftltlich mit 
Hilfe der erfindungsgemllfienVerfahren(aX(b)i{cX(d}oder(eX 

Als VerdQimungsmittel zur Durchfflhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (^ und (e) kommen inerte 
organische L5sungsmittel in Frage. Hierzu gehdren msbesondere aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie bdspielsweise Benzini Benzol, Toluol, JCylol, Petrolether, Hexan» Qyclohexan oder Ether wie Dietiiy- 
letiier, Dioxan,Tetrahydrofuran oder Ethylengtykoldimethyl- oder -diethylether. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (e) werden in Gegenwart einer geeigneten Lithium-organischen- 
Verbindung durchgefflhrt Als solche kommen alle Ublicherweise fflr derartige Metalfierungsreafctionen verwen- 
deten lithium-organischen- Verbindungen wie beispielsweise Metii^tluum, But^thium oder Phenyilitluum m 
Frage. Vorzugsweise verwendet man n-ButyllithiunL 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfflhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (e) m 
emem gewissen Bereich variiert werden. Im aJlgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 100*C und 
-H 50" C, vorzugsweise bei Temperatitfen zwischen — 80**C und H- 20^ C 

Zur DurchfOhrung der erfindungsgemaBen Verfahrens (a) bzw,(e) setzt man pro Mol an 5-Halogen-l-aryl-py- 
razol der Formel (II) im allgemeinen 1,0 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1^ Mol an lithiumorganischer 
Verbindung wad 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Kohlendioxid oder Dicyan ein. 

Dabei setzt man in allgemein flblicher Art und Weise zunachst das 5-Halogen-l-aryl-pyrazol der Formel (H) 
unter Luft- und FeuchtigkeitsaussdiuB mit der Lithium-organischen Verbindung um und leitet anschlieBend 
gasfdrmiges Kohlendioxid in die Reaktionsmischung em oder gibt m emem geeigneten L6sungsmittel geldstes 
Dicyan zu. Die Aufarbeitung und Isolienmg der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt un Fall des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens (a) nach allgemein flblichen Verfahren. 

Im Fall des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) erhait man m der Regel Gemische aus Verbindungen der 
Formel (lel) 
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s(0)^— 



CN 



aci) 



und Verbindungen der Formel (le 2) 




wobei 

At und Ji die oben angegebene Bedeutung haben. 
Diese lassen sich mit flblidien Treimmethoden (z. B. sSulenchrotnatographisch) auf trennen. 
Als Verdflnnungsmittel zur DurchfQhnmg des erfindungsgemaUen Verfahrens (b) kommen inerte organische 
Ldsungsmittei in Frage. 

Hierzu geharen insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte KoWenwasser- 
stoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol Chlorbenzol, Petrolether, Hexan. Cyclohexan, Dichlor- 
methan, CMoroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether wie Dieth^ether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylengly- 
koldimethyl- oder diethylether. Ketone wie Aceton oder Butanon, Nitrile wie Acetonitril oder Propionitril, 
Amide, wie Dimethylfonnamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexameth^d- 
phosphorsauretriamid. Ester wie Essigsaureethylesler, oder Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. 

Verwendet man als Reaktionspartner der Formel (III) Alkohole, Amine oder Thiole in flOssiger Form, so ist es 
auch maglich. diese in einem entsprechenden tJberschuB gleichzeitig als Verdflnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemafle Verf ahren (b) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfsmit- 
tels durchgeftthrL Als solche kommen prinzipiell alle flblichen fflr Veresterung und Amidierungen verwendbaren 
Reaktionshilfsmittel in Frage. Beispielhaft genannt seien Saurehalogenidbildner wie TOonylcblorid, Phosphor- 
trichlorid, Phosphorpentachlorid. Phosphoroxychlorid, oder Aktivesterkomponenten wie N-Hydroxy-Sucdni- 
mi4 Anhydridbildner wie Chlorameisensaure-4-nitrophenylester oder tibliche Kondensationsmittel wie Dicy- 
clohexylcarbodiimid (DCQ. Triphenylphosphin im Gemisch mit Tetrachlorkohlenstoff, NJ^'-Carbonjddiimida- 
zol oder N-Ethoxycarbonyl-2-ethoxy-dihydrochinolin (EEDQ). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (b) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Saurebindemittels 
durchgefOhrt werden. 

Als solche kommen alle flblichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehdren beispiels- 
weise Alkalimetallhydroxide wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate wie Natiium- 
carbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiare Amine wie Triethylamin, N,N-Dime- 
thylanilin, Pyridin. NJ4-DunethyIaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCX)). Diazabicydononen pBN) oder 
Diazabicycioundecen (DBU). 

Auch em entsprechender OberschuB eines ^eichzeitig als Reaktionspartner der Formel (III) verwendeten 
Amins kann gegebenenfalls als Saurebindemittel dienen. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) in einem 
grSBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen —20*0 und 
+ 150**C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen O^'C und + 100*C 

Zur Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man pro Mol an substituierten 1-Arylpyrazole 
der Formel (la) im allgemeinen if) bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 10,0 Mol an jMkohoL Amin oder Thiol der 
Formel (in), 1,0 bis 5,0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 2,0 an Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls 1,0 bis 2,0 Mol an 
Saurebmdemittelein. 

In den meisten Fallen ist es vorteilhaft zunachst aus dem substituierten 1-Arylpyrazole der Formel (la) und 
dem Reaktionshilfsmittel nach flblichen Verfahren emen aktivierten Komplex (Saurehalogenid, Aktivester, 
gemischtes Saureanhydrid etc.) herzustellen, welcher gegebenenfalls isoliert werden kann und entweder in 
einem getrennten Reakdonsschiitt oder im Eintopfverf ahren mit dem Alkohol, Anun oder Thiol der Formel (III) 
umgesetzt wird. Die Zugabe des Saurebmdemitteis kann dabei je nach dem verwendeten Reaktionshilfsmittel 
entweder in der 1. Stufe zur Bildung des akti\derten Komplexes oder in der Z Stufe zur Umsetzung desselben 
nfltzlich sein. Die Reaktionsdurchfflhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) 
erfolgt nach allgemein flblichen Verfahren. 

Als Verdflnnungsmittel zur Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) kommen organische oder 
wafirige Ldsungsmittei oder organisch-waBrige Losungsmittelgemische in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanoi oder deren Gemische mit Wasser sowie reines Wasser als 
Verdflnnungsmittel 



43 



OS 37 11 928 



Das erfindungsgemaBe Verfahren (c).wird flblicherweise in Gegenwart einer anorganischen oder organischen 
Base durchgefQhrt Als solche verwendet man Hydroxide, Oxide der Carbonate von Alkali- oder Erdalkalime- 
tallen oder geeignet substituierte Amine, in Abhangigkeit von der Art des gewOnschten Gegenions M+ in den 
Verbindungen der Forme! (Ic)l 

Die Reaktionstemperaturen kdmien bei der Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) m einem 
grdBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 20**C und 
+ 120° Q vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0* C und 80° C 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an substituiertem 1-Arylpyrazol 
der Formel (la 1) im allgememen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Base eia Die Caldum-, 
Barium-. Magnesium-, Mangan-, Kupfer-, Nickel-, Zinn-, Eisen- und Cobaltsalze erhalt man auch aus den 
Natriumsalzen durch Behandeln mit einem entsprechenden anorganischen MetaUsalz, z. R Caldumchlorid, 
Bariumchlorid, Kupf ersulf at, Nickelchlorid oder Cobaltnitrat 

Die Aufarbeitung und IsoUertmg der Salze der Formel (Ic) erfolgt nach flblichen Methodea 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) kommen inerte organische 
Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenf alls halogenier- 
te Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzin, BenzoC Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclo- 
hexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether wie Diethylether, Dioxan, Tfetrahydrofuran 
Oder Eth^englykoMimethyi- oder dietylether. Ketone wie Aceton oder Butanon, Nitrile wie Acetonitril oder 
Propionitril, Amide wie Dhneth^ormamid, Dimethylacetanud, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder 
Hexamethylphosphorsauretriaidd, Ester wie Essigsaureethylester oder Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) m einem 
grdBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und H- 180°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen + 20° C und -h 150° C 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) setzt man pro Mol an substituiertem 1-Arylpyrazol 
der Formel (Ic) im dlgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Alkjdierungsimttel der Formel 
(TV) ein. Die Reaktionsdurchfflhnmg. Aufarbeitung und Isolienmg der Reaktionsprodukte der Formel {Id) 
erfolgt nach Oblichen und bekannten Verfahren. 

Als Oxidationsmitter zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) kommen alle flblichen zur 
Schwefeloxidation verwendbaren Oxidationsmittel infrage; Insbesondere geeignet sind Wasserstoffperoxid, 
organische Persauren, wie beispielsweise Peressigsaure, m-Chlorperbenzoesaure, p-Nitroperbenzoesaure oder 

Luftsauerstoff. l • i . 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des ei^ndungsgemaBen Verfahrens (Q kommen ebenfalls merte 
organische Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, 
Toluol, Hexan oder Petrolether; chiorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan. Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff oder Chlorbenzol; Ether, wie Diethyiether, Dioxan oder Tetrahydrofuran; Carbon- 
sauren, wie Essigsaure oder Propionsaure, oder dipolar aprotische Ldsungsmittel, wie Acetonitril, Aceton, 
Essigsaureethylester oderDimethylfonnamid. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (f) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels durchge- 
fOhrt werden. Als solche kommen alle flblicherweise verwendbaren organisphen und anorganisdien Saurebmde- 
mittel m E^ge. Vorzugsweise verwendet man Erdalkali- oder Alkalhnetallhydroxide, -acetate oder -carbonate, 
wie beispielsweise Caldumhydroxid, Natriumhydroxid, Natriuraacetat oder Natriumcarbonat 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (Q kann gegebenenfalls in Gegenwart ernes gedgneten Katalysators durch- 
gefOhrt werden. Als solche kommen alle flblicherweise fflr derartige Schwefeloxidationen gebrauchlichen Me- 
tallsalz-Katalysatoren in Frage. Beispielhaft genannt sei in diesem Zusammenhang Ammoniumolybdat 

Die Reaktionstemperaturen kfinnen bei der DurchfOhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (f) in einem 
grdBeren Bereich variiert werden. Im allgememen arbeitet man bei Temperaturen zwischen — 20°Cund +70°Q 

vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0° C und + 50° C 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) setzt man pro Mol an substituiertem 1-Arylpyrazol 
der Formel (Ig) im allgemeinen 0,8 bis 1,2 Mol vorzugsweise aquimolare Mengen Oxidationsmittel em, wenn 
man die Oxidation des Schwefels auf der Sulfoxidstufe unterbrechen wilL Zur Oxidation zum Sulfon setzt man 
pro Mol an substituierten 1-Arylpyrazol der Formel (Ig) un allgememen I fi bis 3,0 Mol, vorzugsweise doppelt 
molare Mengen an Oxidationsmittel em. Die Reaktionsfflhrung, Aufarbeitung tmd Isolienmg der Endprodukte 
der Formel (5) erfolgt nach flblichen Verf alffen. 

Die Wirkstof f e eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise Arthropodea insbeson- 
dere Insekten, die in der Landschaft, fai Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor 
vorkommen, Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzehie Entwicklungs- 
stadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehdren: 

aus der Ordnung der Isopoda z. B; Oiuscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber, 

aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus, 

aus der Ordnung der Ctulopoda z. K Geophilus carpophagus, Scutigera spec^ 

aus der Ordnung der Symph^a z. B. Scutigerella immaculata, 

aus der Ordnung der Thysanura z. B. Lepisma saocharina, 

aus der Ordnung der CoUembola z. B. Onychiurus armatus. 

aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, BlatteUa 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp, Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, 
Schistocerca gregaria, 

aus der Ordnung der Dermaptera z, B. Forficula auricularia, 
aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp, • 
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aus der Ordnung der Anoplura z. B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp, Pediculus humanus corporis, Haema- 
topinus spp^ Linognathus spp^ 

aus der Ordnung der Mallophaga z. B. Trichodectes spp^ Damalinea spp^ 

aus der Ordnung der Thysanoptera z. B. Herdnothrips femoralis, Thrips tabad, 

aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp, Dysdercus interniedius, Piesma quadrata, Cimex lectula- 
rius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp., 

aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeruodes vaporariorum, Aphis 
gossypii Brevicoryne brassicae, Crypromyzus ribis, Aphis fabae, Doralis pomi. Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp, Phorodon humuU, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp, Euscelis 
bilobatus; Nephotettix dncticeps, Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Kilaparvata lugens» 
AonidieDa aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp^ 

aus der Ordnung der der Lepidoptera z. R Pectinophora gossypieUa, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
LithocoUetis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis diry- 
sorrhoea, Lymantria spp* Bucculatrix thurberiella, Phyilocnistis dtrella, Agrods spp^ Euxoa spp^ Feltia sppn 
Earias insulana, Heliodiis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia Utura, Spo-. 
doptera spp.,Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp« Chilo spp, Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel- 
la, Galleria mellonellai Ttneola bisselliella. Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoeda podana, 
Capua reticulana, Choristoneura f umif erana, Qysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, 
aus der Ordnung der Coleoptera z. B. Anobiuxn punctatum» Rhizopertha dominica, Acanthoscelides obtectuSi 
Hylotrupes bajulus; Agelastica aim, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariaCi Diabrotica spp, Psylliodes 
dirysocephala, Epiladma varrve stis, Atomaria spp, Oryzaephilus surinamensis, Antho nomus spp, Sitophilus 
spp, Odorrhyndius sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera posttca, Dermestes spp, 
l^goderma spp, Anthrenus spp, Attagenus spp, Lyctus spp, MeUgethes aeneus, Ptinus spp, Niptus hololeucus, 
Gibbium psyUoides, Tribolium spp, Tenebrio molitor, Agriotes spp, Cono derus spp^ Melolontha meloontfaa, 
Amphimallon solsti tialis, Costelytra zealandica, 

aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp, Hoplocampa spp, Lasius spp, Monomorium pharaonis, 
Vespa spp, 

aus der Ordnimg der Diptera z. B. Aedes spp. Anopheles spp, Culex spp, Drosohila melanogaster, Musca spp, 
Fannia spp, Calliphora erythrocephala, Lud^ia spp, Chrysomyia spp, Cuterebra spp, Gastrophilus spp, Hyppo- 
bosca spp, Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibio hortulanus, Osdnella 
frit, Phorbia spp, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tlpula paludosa, 
aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 

Die erfmdungsgem&fien Wlrkstoffe zeichnen sich durdi eine hohe inselctizide Wirksamkeit aus. Sie lassen sich 
mit besonders gutem Erfolg gegen pflanzensdiidigende Insekten, wie beispielsweise gegen die Larven der 
Meerettichblattkdfer (Phaedon cochleariae) einsetzen. Dabei zeigen die erfindungsgemdBen Wirkstoffe neben 
guten protektiven audi hervorragende systemische Eigenschaften. Daneben eignen sie sidi auch besonders gut 
zur Bekfimpfung von Bodeninsekten imd lassen sich beispielsweise zur Bekftmpf ung von Phorbia antiqua Maden 
im Boden einsetzea 

DarOberhinaus eignen sie sich auch zur Bekampf ung von Hygiene- und Vorratsschldlingen. 

Die Wirkstoffe kdnnen in Abh&ngigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaf- 
ten m tibliche Formulierungen QbergefQhrt werden, wie Lasungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schftume, 
Fasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impr&gnierte Natur- und synthetische StofFe, Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen und in HiUImassen fOr Saatgut, femer in Formulierungen mit Brenns^tzen, wie Riucherpatro- 
nen, -dosen, -spiralen u. sowie ULY-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden m bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flflssigen Ldsungsmitteb, unter Druck stehenden verflQssigten Gasen und/oder festen Trft- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaiunerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kdnnen z. B. auch organische Ldsungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flQssige LOsiingsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyln^hthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe. wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Meth^obutylketon oder Qydoh- 
exanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflQssig- 
ten gasf5rmigen Streckmitteln oder IVagerstoffen sind solche Fltissigkeiten gemeint, welche bd normaler 
Temperatur und unter Nonnaldruck gasfdrmig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste IVagerstoffe kommen in Frage: z. B. natOrliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmonllonit oder Dlatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle;, wie hochdisperse Kiesels&ure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrUger- 
stoffe fOr Granulate konmien in Frage: z. B. gebrochenen und fraktionierte natflrliche Gesteine wie Caldt, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBschaien, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsfture-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z, B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Al- 
k^sulfonate, Alkylsulfate, Ar^sulfonate sowie EiweiBhydrotysate; als Dispergiermittel konunen in Frage: z. B, 
Lignin-Suintablaugen und Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natflrliche und synthetische pulver- 
ige;, komige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalk hoi, Polyvinji- 



45 



OS 37 11 928 



acetate sowie natQrliche Phospholipid^ wie Kephaline und Lecithine, und synthetische PhosphoKpide. Weitere 
Additive kdmen miheralisdie undvegetabile Ole sein. 

Es kfiimen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid. Ferrocyanblau und orgamsche 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrst ffe wie Saize von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Znik verwendet warden. 

Die Formulierungen enthaiten im allgememen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wwkstoff, vorzugsweise 
zwischen03und90%. 

Die Wirkstoffe kdnnen in ihren handelsflblichen Formulierungen sowie m den aus diesen Formuherungen 
bereiteten Anwendungsformen m Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilanti- 
en, Akariziden, Nematiziden, Fun^iden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden z^en beispielsweise Phosphorslureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe, Phen^amstoffe, durch Mikrooiganismen hergestellte Stoffe u. a 

Die Wirkstoffe kdnnen f emer in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formuherun- 
gen bereiteten Anwendungsformen in Rfischung mit Synergisten vorUegen. Synergisten sind Verbmdungen, 
durch die die Wrkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam 
seinmu0. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsflblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann m 
weiten Bereidien variieren. Die Wrkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis 95 
Gew.-% Wkkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew,-% liegea 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten Clblichen Weise, 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 



SOa— CFj 




(Verfahrena) 

Zu 29,5 g (0,06 Mol) 5-Brom-4-trifluormethyl-sulfonjd-H2.6K3icWor-4-trifluormethylphenyl)^ (vergl 
DE-OS 35 29 829) m 200 ml absolutem Ether ^bt man bei — 78* C tropf enweise unter einer Stickstoff atmosphare 
42 ml (0,066 Mol) emer 15%igen n-Biit^thiuml6sung in n-Hexan, ruhrt anschlieBend 2 Stunden bei —78*0 und 
leitet dann emen Oberschufl an gasfSrmigen Kohlendioxid em, wobei man die Reaktionsmischimg langsam auf 

RaumtemperaturerwarmeniaBt . j • i 

Zur Aufarbeitung versetzt man mit 300 ml Wasser, sSuert unter EiskOhlung vorsichtig an, extrahiert dreunal 

mit Dichlormethan, trocknet ftber Magnesiumsulf at und entf emt das Ldsungsmittel im Vakuum. 
Man erhait 19^ g (72% der Theorie) an l-(2^Dichior4-trifIuonnethylphen3d)-4-trifluormethylsuIfon)d-pyra- 

zol-5-yl^<arbons9ure vom Schmelzpunkt 158° C (ZersL). 

Beispiel 2 

SOj— CFj 




N COOH(CHj)j 
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(Verfahren b) 

3,42 g (0,0075 M I) l-(2,6-DichIor-4-trifluonnethyIphenylH-trifluormethylsulfonyl-pyra2oI-5-yi-w 
und 1,56 g (0,0075 Mol) Phosphorpentachlorid werden in 30 ml absolutem Ether 15 Minuten auf RackfluBtempe- 
ratur erwarmt, im Vakuum eingeengt und mit 30 ml Isopropanol sowie 0,75 g (0,005 MoQ TViethylamin versetzt 
Die Mischung wird 16 Stunden be! Raumtemperatur gerahrt, im Vakumn eingeengt, der RQckstand in Dichlor- 
methan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, Qber Magnesiumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und 
chromatographisch ^eselgel; Laufmittel Dichlormethan/Hexan =7:3) gereinigt 

Man erhait 2,4 g (65% der TTieorie) an l-(2,6-Dicfalor-4-trifluormethylphenyI)-4-trifluormethylsulfonyI-pyra- 
zol-5-yl-carbonsaureisopropy!ester vom Schmelzpunkt 81 — 82°Q 

Beispiel 3 

SO2— CFj 




CF, 



(Verfahren c) 

2^8 g (0,005 Mol) l-(2,6-Dichlor4-trifluormethylphenyl)-4-trifluonnethylsulfonyl-pyrazol-5-3d-carte^ 
und 0,2 g (0,005 Mol) Natriumbydroxid in 10 mi Wasser werden 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und im 
Vakuum eingeengt Man erhait 2;3 g (96% der Theorie) an l-(2,6-Dichlor-4-trifluormeth^phenyl)-4-trifluorme- 
thylsulfonylpyrazol-5-yl-carbonsaure Natriumsalz vom Schmelzpunkt > 200** C 

Beispiel 4/5 



SCF, SCFj 




N CN N C 




CFj CF3 



(Verfahren e) 

193 g {0JM2 Mol) 5-Brom-4-trifluonnethylsulfenyI4-(2,6-dicMor-4-trifluoraethyIphenyi)-pyrazol (vergL DE- 
CS 35 29 829) in 150 ml absolutem Ether werden unter einer Argonatmosphare bei — 78**C tropfenweise unter 
Rilhren mil 28 ml (0,046 Mol) einer 15%igen n-Butjdlithiumldsung in n-Hexan vereetzt, 2 Stunden bei — 78*C 
gerOhrt, dann mit 3^ g (0,061 Mol) Dicyan in 50 ml Ether versetzt und langsam auf Raumtemperatur erw^rmt 
Zur Aufarbeitung hydrolysiert man mit Wasser, sauert an, extrahiert 2 mal mit Dichlonnethan, trocknet tiber 
Magnesiimisulfat, engt im Vakuum ein und trennt das Rohproduktgemisch saulenchromatographisch (Kieselgel; 
Dichlormethan/Hexan 7 : 3). 

Man erhait 6 g (35,2% der Theorie) an l-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-4-trifluormethylsulfenyl-pyra- 
zol-5-yl-carix>nitril vom Schmelzpunkt 40— 45*C und 5 g (27,4% der Theorie) an a-Immo^l-{2;6-Dichlor-4-tri- 
fluormethylphenyl)-4-trifluormethylsulfenyl-pyrazol-5-y5f-acetonitril vom Schmelzpunkt 128— 130'C. 

In entsprechender Weise und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhait man die f Igenden 
substituierten l-Aiylpyrazole der allgemeinen Formel{I): 
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S(0),— 



N 
I 

Ar 



Bsp.Nr. R' -S(0)^-R' 



Ar 



Physikalische 
Etgeoschaften 



CH3 . — SCCtF COOCHj 



CH3 — SCF3 



8 H 



H 



11 H 



12 H 



SCHj 



COOH 



r-SOaCClaF COOH 



— SOa — CFj COOCH3 



10 H — SOa— CF3 COOCaH, 



COOH 



SOiCCIaF COOC2H5 



CI 



/ Y-CF3 Fp:205-206°C 



CI 
CI 




CF3 Fp: 214-215°C 



CI 
CI 



C V-CF3 Fp:174-176«C 



CI 
CI 




CF3 Fp: 58-59<>C 



CI 
CI 




CF3 n^: M91 



CI 
Ci 




CF3 Fp: i67-168°C 



CI 
CI 




CF3 ni^: U27 



CI 
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Bsp.Nr. -S(0)„-B? 



At 



Physikalische 
Eigenschaften 



13 CHj — SO2— CFj COOH 



14 H 



S— CF3 COOCH3 



15 H — S— CF3 COOC2H5 



CI 




CF3 Fp: 183-184<»C 



CI 
CI 




CF3 Fp: 87-88°C 



Ci 
CI 




CF3 tt^: 1.4803 



CI 
CI 



16 H — S— CF3 COOCHCCHj)! 




CFj n^: 1,4814 



CI 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefOhrten Verbindungen als Vergleichs- 
substanz eingesetzt: 



SCHi 




(A> 



5-Amino-l-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)T5-niethylthio-pyrazol 
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— CCI2F 



— CO— C2H5 



(B) 



CF, 

3-Methyl-4-fluordichloiTnethylsuIfonyl4-(i6-dichlor-4-trifluom 
(beide bekatmt aus EP-A 2 01 852). 

Beispiel A 
Phaedon-LarvenrTest 

L6sungsimttel: 7 Gewichtsteile Dimethylfonnamid 
Emulgator: - 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewiditstea Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge LSsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator imd verdCtmit das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewQnschte KonzentratioiL 

Kohlbiatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewOnscbten Konzen- 
tratiottbehandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch 
feucht^nd. 

Nacli der gewflnschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%. daB alle KMerlarven 
abgetdtet wurden; OVo bedeutet, daB keine Kafer-Larven abgetetet wwden. 

Bei diesemTest zeigen z. B..die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele ttberlegene Wirksamkeit 
gegenaberdemStandderTechnik:8,9, lOund IZ 

Beispiel B 

Grenzkonzentrations-Test/Bodeninsekten 



Testinsekt : Phorbia antiqua-Maden (Im Boden) 

Ldsimgsmittel: 3 Gewichtstdle Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarj^polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirfcstoff mit der 
angegebenen Menge LSsungsmittel, gtt)t die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewflnschteKonzentratioa . j xtr 1 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkstof- 
f es in der Zubereitung praktisch keine RoUe, entscheidend ist allein die Wirkstoff gewichtsmenge pro Volumen- 
einheit Boden, welche in ppm («mg/l) angegeben wird. Man ftUlt den Boden in Tdpfe und Mt diese bei 
Raumtemperaturstehen. 

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten Boden gegeben und nach weiteren.2 bis 7 Tagen 
wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durdi Auszahlen der toten und lebenden Testinsekten m % bestimmt 
Der Wirkungsgrad ist 100%. wenn alle Testinsekten abgetdtet worden sind, er ist 0%, wenn noch genau so viele 
Testinsekten leben wie bei der imbehandelten KontroUe. 

Bei diesem Test zdgen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele flberlegene Wrksamkeit 
gegenaber dem Stand der Technikr 1, 2. 8, 9 und 12. 

Beispiel C 

Grenzkonzentratious-Test/Wurzelsystemische Wirkung 

Testinsekt: Phaedon cochleariae 

Ldsimgsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkjdarylpolyglykolether 

Zur HersteUung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ^ 
angegebenen Menge L6sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdtont das Konzentrat mit 
Wiasser auf die gewihischte Konzentration, 
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Die Wirkstoffeubereitung wird innig mit dem Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkst ffs 
in dor Zubereitung prakdsch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumenein- 
heit Boden, welche in ppm (-mg/l) angegeben wird. Man fQllt den behandelten Boden in T6pfe und bepflanzt 
diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem Boden aufgenom- 
men und in die Blotter transportiert werden, 5 

Fiir den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschlieBlich die Bl&tter mit den 
obengenannten Testderen besetzt Nach weiteren 2 Tagen erfoigt die Auswertung durch Z&hlen oder Schatzen 
der toten Here. Aus den Abtdtungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs abgeleitet Sie ist 
100%, wenn alle Testtiere abgetdtet sind und 0%, wenn noch genau so viele Testinsekten leben wie bei der 
unbehandelten Kontrolie. to 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Qberlegene Wirkung 
gegenUber dem Stand der Technik: 1, 2, 3 und 8. 
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